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Abstract of DE4037972 

A component with high electric field load 
capacity and long term stability, used as an 
insulator in high voltage equipment, is based 
on an organic dielectric matrix in which fine 
inorganic additive particles are finely 
dispersed. The novelty is that the particles 
consist of at least 80 wt. % inorganic oxides 
(pref. AI203 or Ti02) make up 1-40 wt. % of the 
total component material and have a particle 
size of max. 1 micron. Pref. the dielectric 
consists of plastics (e.g. polyethylene or epoxy 
resin). ADVANTAGE - The component has a 
high electric field strength peak value (e.g. up 
to 12 MV/cm) before breakdown and has 
longterm stability. 
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@ Bauteil hoher elektrischer Feldbelastbarkeit und Langzeitstabilitat fur Verwendung als Isolierkorper 

(57) Bauteil hoher elektrischer Feldbelastbarkeit und Langzeit- 
stabilitat fur Verwendung als Hochspannungs-lsolierkdrper 
auf der Basis eines organischen Dielektrikums (1) mit oder 
ohne anorganischem Fullstoff (2) und einem anorganischen, 
mindestens zu 80 Gew -% anorganischen Oxiden bestehen- 
den, 1 bis 40 Gew.-% der totalen Masse ausmachenden 
Zusatzstoff (3) in Form feinkdrniger, feindispers eingelager 
ter, hochstens 1 p.m messender Partikel. Ti0 2 als Zusatzstoff 
bevorzugt. 
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Technisches Gebiet 

Isolierkorper fur Hochspannungsanlagen auf der Ba- 
sis organischer Dielektrika mit oder ohne anorgani- 
schem FuIIstoff. Von den hierzu verwendeten Werkstof- 
fen werden gute Festigkeitseigenschaften und hohe 
elektrische Belastbarkeit gefordert. 

Die Erfindung bezieht sich auf die Weiterentwick- 
lung, Verbesserung und Auswahl von Werkstoffen fur 
Isolierkorper und deren konstituierenden Komponen- 
ten. Die mechanischen und physikalischen Eigenschaf- 
ten, insbesondere das Verhalten in elektrischen Feldern 
sollen optimiert werden. 

Im engeren Sinne betrifft die Erfindung ein Bauteif 
hoher elektrischer Feldbelastbarkeit und Langzeitstabi- 
litat fur Verwendung als Isolierkorper in Hochspan- 
nungsanlagen auf der Basis eines organischen Dielektri- 
kums als Matrix und einem anorganischen Zusatzstoff in 
Form von feinkornigen, feindispers eingelagerten Parti- 
keln. 

Stand der Technik 

Die Alterung eines organischen Dielektrikums (Isola- 
tor aus Kunststoff) setzt ein, wenn irgendwo im Isolator- 
korper ein werkstoffspezifischer Schwellenwert fur die 
vorhandene elektrische Feidstarke uberschritten wird. 
Bei den ublichen Konstitutionen herkommlicher Isolier- 
korper fur Hochspannung wird dieser kritische Wert 
der elektrischen Feidstarke von einigen MV/cm nur an 
exponierten Stellen betrachtlicher lokaler Feldverstar- 
kung erreicht. Dies kann der Fall sein an scharfen metal- 
lischen vorspringenden Teilen wie Ecken und Kanten 
von elektrischen Leitern (Elektroden), an leitenden Ein- 
schliissen oder an Spitzen der Verastelungen von be- 
reits vorhandenen "Baumchen" (beginnende Defekts- 
trukturen unter dem EinfluB starker lokaler elektrischer 
Felder: Sogenanntes "Treeing"). Der zugrundeliegende 
physikalische ProzeB besteht in einem Obergang von 
der sehr geringen Hupf-Leitfahigkeit des Materials zur 
Band-Leitfahigkeit, welche mehrere GroBenordnungen 
hoher liegt als erstere. Dadurch werden die Vorausset- 
zungen zu einer Ladungstrager-Injektion geschaffen, 
welche ihrerseits eine Reihe von Verschlechterungs- 
und Abwertungs-Vorgangen des Werkstoffs auslost, 
was letztlich zum "Baumchen-Wachstum" und zur Zer- 
storung fuhrt. 

Ein Feldstarke-Schwellenwert von ca. 3 MV/cm ist 
typisch fur eine Reihe von polymeren Kunststoffen, z. B. 
Epoxy-Harzen und Polyathylen. In anorganischen Di- 
elektrika wurden demgegenuber Schwellenwerte fur 
beginnende Ladungstrager-Injektion und darauffolgen- 
den elektrischen Durchbruch von mehr als 20 MV/cm 
beobachtet (gute SiCh-Filme). Die Erfahrung zeigt in- 
dessen, daB die elektrische Alterungsbestandigkeit der 
Kunststoffe durch ledigliches Mischen mit kommerziell 
verfiigbaren Pulvern (Fullstoffe) von 5 bis 50 u.m Parti- 
kelgroBe aus anorganischen Dielektrika nicht verbes- 
sert werden kann. Eine Obertragung der verbesserten 
Stabilitat (Hochfeld-Stabilisierung) der Anorganika auf 
Organika ist also mit der Verwendung ublicher Fullstof- 
fe nicht moglich: Epoxy-Harze mit mehr als 50 Gew.-% 
AI2O3, was ublichen Mischungen fiir Hochspannungs- 
Isolatoren entspricht, zeigen gegenuber dem ungefull- 
ten Kunststoff keine Verbesserung ihrer Alterungsbe- 



standigkeit. 

Es ist bereits vorgeschlagen worden, die Koronafe- 
stigkeit von organischem Isoliermaterial, das in Band- 
form zur Bewicklung von Leitern elektrischer Maschi- 
5 nen yerwendet wird, durch Einlagerung von sehr feinen 
Partikeln aus Organoaluminaten, Organosilikaten, Si02 
oder AI2O3 zu verbessern. Ober einen EinfluB auf die 
Alterungsbestandigkeit und LangzeitstabilitaU von kom- 
paktem Isoliermaterial bezuglich deren Volumeneigen- 

10 schaften ist indessen nichts bekannt 

Zum Stand der Technik werden die nachfolgenden 
Druckschriften zitiert: 
US-A-47 60 296, 
US-A-37 42 084, 

15 US-A-26 97 467, 
US-A-41 02 851. 

Die bekannten Verbundwerkstoffe auf der Basis von 
organischen Dielektrika geniigen vielfach den an neu- 
zeitliche Isolatorkorper gestellten Anforderungen nicht 

20 mehr. Es ist deshalb ein Bedurfnis, derartige Werkstoffe 
weiter zu entwickeln und zu verbessern. 

Darstellungder Erfindung 

25 Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, ein Bauteil 
auf der Basis eines organischen Dielektrikums und eines 
organischen Zusatzstoffes fur Verwendung als Isolier- 
korper in Hochspannungsanlagen anzugeben, das eine 
hohe elektrische Feldbelastbarkeit besitzt und unter 

30 den im Betrieb herrschenden Bedingungen langzeitsta- 
bil ist. Dabei liegt der Zusatzwerkstoff in Form von 
feinkornigen, feindispers in der Matrix eingelagerten 
Partikeln vor. Einer hinreichend guten Verarbeitbarkeit 
des Materials unter industriellen Fabrikationsbedingun- 

35 gen ist Rechnung zu tragen. 

Diese Aufgabe wird dadurch gelost, daB im eingangs 
erwahnten Bauteil der anorganische Zusatzstoff zu min- 
destens 80 Gew.-% aus anorganischen Oxiden besteht 
und daB dessen Gehalt 1 bis 40 Gew.-% der totalen 

40 Masse ausmacht, und daB ferner die Partikel des Zusatz- 
stoffes hochstens eine GrdBe von 1 nm aufweisen. 

Weg zur Ausfuhrung der Erfindung 

45 Die Erfindung wird anhand der nachfolgenden, durch 
Figuren naher erlauterten Ausfuhrungsbeispiele be- 
schrieben. 
Dabei zeigt: 

Fig. 1 einen schematischen Schhitt durch den das 
50 Bauteil konstituierenden Werkstoff mit niedrigem Full- 
stoffanteil (globulitische Partikel), 

Fig. 2 einen vergroBerten schematischen Schnitt 
durch den das Bauteil konstituierenden Werkstoff mit 
niedrigem Fullstoffanteil, 
55 Fig. 3 einen schematischen Schnitt durch den das 
Bauteil konstituierenden Werkstoff mit hohem Full- 
stoffanteil (kantige und stabchenformige Partikel), 

Fig. 4 einen vergroBerten schematischen Schnitt 
durch den das Bauteil konstituierenden Werkstoff mit 
60 hohem Fullstoffanteil, 

Fig. 5 einen schematischen Schnitt durch einen Priif- 
korper unter elektrischer Belastung. 

In Fig. 1 ist ein schematischer Schnitt durch den das 
Bauteil konstituierenden Werkstoff mit niedrigem Full- 
65 stof f anteil dargestellt. 1 ist die Grundmasse (Matrix) aus 
einem organischen Dielektrikum (Polymer). 2 sind glo- 
bulitische Partikel aus mineralischem FuIIstoff (anorga- 
nisches Oxid), im vorliegenden Fall AI2O3. Mit 3 sind 
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Partikel aus anorganischem, ultrafeinkornigem Zusatzs- 
toff bezeichnet. In diesem Fall handelt es sich um TiC>2. 
Die Partikel 3 haben eine maximale GroQe von 0,1 ^m: 
Im dargestellten Fall sind sowohl die Partikel 2 wie die 
Partikel 3 in relativ geringer Konzentration vorhanden. 5 

Fig. 2 stellt einen vergroBertcn schematischen Schnitt 
durch den das Bauteil konstituierenden Werkstoff mit 
niedrigem Fiillstoffanteil dar. Auch der Anteil an Zu- 
satzstoff ist gering. Die Bezugszeichen entsprechen ge- 
naudenjenigen der Fig. 1. 10 

Fig. 3 bezieht sich auf einen schematischen Schnitt 
durch den das Bauteil konstituierenden Werkstoff mit 
hohem Fiillstoffanteil. 1 stellt die Grundmasse (Matrix) 
aus einem organischen Kunststoff (Epoxy-Harz) dar. 4 
sind kantige und stabchenformige Partikel aus minerali- 15 
schem Fullstoff in Form eines Metalloxids: AI2O3. 3 sind 
Partikel aus anorganischem, ultrafeinkdrnigem Zusatzs- 
toff: Ti02. Die Partikel 3 haben im vorliegenden Fall 
eine durchscnittliche GroBe von 0,03 u.m. Es ist der Fall 
dargestellt, wo sowohl die Partikel 4 (mindestens 50 20 
Gew.-%) wie die Partikel 3 (ca. 10 Gew.-%) in relativ 
hoher Konzentration in der ein vergleichsweise gegen- 
iiber Fig. 1 geringeres Volumen einnehmenden Grund- 
masse 1 eingebettet sind. 

In Fig. 4 ist ein vergroBerter schematischer Schnitt 25 
durch den das Bauteil konstituierenden Werkstoff mit 
hohem Fiillstoffanteil dargestellt. Die Fig. 4 entspricht 
ungefahr maBstablichen Verhaltnissen. Der mittlere 
freie Abstand zwischen zwei anorganischen Oxidparti- 
keln in Richtung des elektrischen Feldes ist kleiner als 30 
die Streulange der Elektronen, die unter einer elektri- 
schen Feldstarke von einigen MV/cm den Wert von ca. 
0,01 bis 0,1 |xm aufweist. Auf diese Weise wird die mittle- 
re kinetische Energie der freien Elektronen begrenzt 
und eine Lawinenbildung wirksam unterbunden. 35 

Fig. 5 stellt einen schematischen Schnitt durch einen 
Prufkorper unter elektrischer Belastung dar. 5 ist der 
eigentliche Probekorper aus Isolierwerkstoff. Letzterer 
besteht entweder aus einem Kunststoff mit ultrafeinkor- 
nigem Zusatzstoff (Ti02) allein oder aus einem Kunst- 40 
stoff + Fullstoff (AI2O3) mit ultrafeinkornigem Zusatzs- 
toff (TiCb) gemaB Fig. 1 und 2 oder 3 und 4. 6 ist eine im 
Isolierwerkstoff 5 eingebettete Plattenelektrode aus 
Metall. 7 stellt die ebenfalls metallische, im Isolierwerk- 
stoff 5 eingebettete Gegenelektrode in Form einer Spit- 45 
zenelektrode (Nadel) dar. 8 ist die Spitze der Nadel. Der 
Durchmesser des eigentlichen Probekorpers 5 betragt 
50 mm. Der Abstand zwischen der Plattenelektrode 6 
und der Spitzenelektrode 7 betragt 2 mm, der Abrun- 
dungsradius an der Spitze 8 der Nadel ca. 5 u.m. Fur so 
diese Geometrie gilt in guter Naherung fur ein Wechsel- 
feld folgende Beziehung: 

P _ 2U 

a 1 4 d 
d • In — 
r 

Emax = Scheitelwert der elektrischen Feldstarke an der 

Spitze der Nadel 60 

0 — Scheitelwert der Wechselspannung 

d = Abstand Platte/Spitze 

r = Abrundungsradius der Spitze 

9 ist der Ort der maximalen Feldstarke im Isolierwerk- 65 
stoff 5 von der Spitze 8 der Nadel 7. 10 stellt den unge- 
fahren Verlauf der elektrischen Feldlinien dar. 
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Ausfuhrungsbeispiel 1 
SieheFig. 1 bis 4! 

Es wurden Proben in Form von zylindrischen GuB- 
korpcrn aus einem mit A^C^-Pulver gefullten Epoxy- 
harz hergestellt. 

Eine abgewogene Menge von Bisphenol-A-Epox- 
yharz (Zwei-Komponentensystem Araldit D mit Harter 
956 con Ciba Geigy im Mischungsverhaltnis 100:20) 
wurde mit Al203-Pulver von maximal 1 u.m KorngroBe 
(a-Aluminiumoxid von Leco Corp., Michigan, USA) bis 
zu einem Gehalt von 40 Gew.-% gefullt. Gangige 
Mischverfahren, z. B. mit einem Ruhrmischer mit ca. 
100 Upm, stellten sich als nicht praktikabel heraus, da 
schon bei Zugabe von wenigen Gew.-°/o Pulver zum 
Harz sich das Gemisch verfestigte. Eine derartige Erho- 
hung der Viskositat um GroBenordnungen ist bekannt 
unter dem Namen Thixotropieeffekt. Bei thixotropen 
Mischungen ist die Viskositat dergestalt abhangig von 
auBeren Scherkraften, daB die Viskositat mit zunehmen- 
der Scherkraft abnimmt. Deshalb war es im vorliegen- 
den Fall nur moglich, das Material bis zu ca. 40% Parti- 
kelgehalt ohne Verlust der FlieBfahigkeit zu fallen, in- 
dem der Mischvorgang mit dem wesentlich effektiveren 
SchlagrQhrer erfolgte. Das VergieBen der Proben hatte 
dann jedoch rasch zu erfolgen, da das Gemisch sich 
rasch verfestigte und nur ca. 20 min gieBfahig blieb. 
Auch bei sofortigem GuB entstanden Blasen in der Pro- 
be, wie nachtragliches Zerschneiden der Probe ergab. 

Die Proben bestanden aus runden GuBkorpern mit 
40 mm Durchmesser und 10 mm Dicke, in die Nadel- 
elektroden definierter Form mit Spitzenradien von 
3 — 8 urn in 2 mm Abstand zu einer Plattenelektrode 
vergossen waren (siehe Fig. 5). Das maximale elektri- 
sche Feld in einer solchen Probe herrscht an der Nadel- 
spitze und war aus Nadelradius, Plattenabstand und an- 
gelegter auBerer Spannung einfach zu berechnen. 

Die bei diesen Proben durchschnittlich erreichte elek- 
trische Stabilitat ergab sich wie folgt. Wahrend Ver- 
gleichsmessungen mit einem Isolierkorper ohne Zu- 
satzstoff Schwellenwerte der elektrischen Feldstarke 
von 2,6 bis 3,0 MV/cm zeigten, wurden an den erfin- 
dungsgernaBen Probekorpern diesbeziiglich Werte von 
6 bis 6,5 MV/cm gemessen. 

Ausfuhrungsbeispiel 2 

Es wurden Proben der gleichen Abmessungen wie in 
Beispiel 1 angefertigt. Eine aus 3 Phasen bestehende 
Mischung wurde wie folgt zusammengestellt: 

Epoxyharz: 40Gew.-% 
Fullstoff (AI2O3): 58 Gew.-o/o 

Zusatzstoff (T1O2): 2 Gew.-% 

Das AhCb-Puiver hatte eine PartikelgroBe von 2 bis 
40 u.m, das TiC>2-Pulver eine solche von durchschnittlich 
0,03 u,m. Es wurde wie folgt vorgegangen: 
Araldit D (Ciba-Geigy) wurde mit TiC>2 Typ P25 (De- 
gussa) bis zur maximalen Aufnahmefahigkeit von ca. 40 
Gew.-°/o gefullt. Diese Mischung wurde nach speziellen 
Mischverfahren, bei denen auf das Mischgut hohe 
Scherkrafte ausgeiibt werden, homogenisiert. Im vorlie- 
genden Fall wurde die Methode des Reibmischens ge- 
wahlt. Ahnliche Resultate erzielt man bei Verwendung 
eines sogenannten Dreiwalzen-Stuhls. AnschlieBend 
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wurde durch Zugabe von weiterem Araldit D und Har- 
ter HY 956 (Ciba-Geigy) im vorgeschriebenen Mengen- 
verhaltnis der fur das Endprodukt geforderte TiCh-Ge- 
halt eingestellt. Die auf diese Weise hergestellte Mono- 
mer/Ti02-Mischung verhalt sich rheologisch gleich wie 5 
eine entsprechende reine Monomer- Mischung ohne Zu- 
satzstoff. Sie kann deshalb in ublicher Weise weiterver- 
arbeitet, d. h. nach herkommlichen Mischverfahren mit 
Fullstoff (AI2O3) gefullt und in entsprechende Formen 
gegossen werden. 10 

Es wurden Probekorper gemaB Fig. 2 hergestellt. Die 
Dauerpriifung unter Wechselspannung zeigte, daB die 
mit Zusatzstoff (Ti0 2 ) und Fullstoff (AI2O3) gefullten 
Proben bet maximalen Feldstarken von 5 bis 12 MV/cm 
an der Nadelspitze eine gegenuber konventionellen ge- 15 
fullten Proben mit 60 Gew.-% AI2O3 eine um 3 bis 5 Mai 
erhohte Lebensdauer aufwiesen. 

Die Erfindung ist nicht auf die Ausfuhrungsbeispiele 
beschrankt 

Das Bauteil hoher elektrischer Feldbelastbarkeit und 20 
Langzeitstabilitat fiir Verwendung als Isolierkorper in 
Hochspannungsanlagen auf der Basis eines organischen 
Dielektrikums als Matrix und einem anorganischen Zu- 
satzstoff in Form von feinkdrnigen, feindispers eingela- 
gerten Partikeln besteht darin, daB der anorganische 25 
Zusatzstoff zu mindestens 80 Gew.-% aus anorgani- 
schen Oxiden besteht und dessen Gehalt 1 bis 40 
Gew.-% der totalen Masse ausmacht, wobei die Partikel 
dcs Zusatzstoffes hochstens eine GroBe von 1 u,m auf- 
weisen. Das anorganische Oxid ist vorzugsweise AI2O3 30 
von hochstens 1 ujn PartikelgroBe oder T1O2 von hdch- 
stens 0,1 u.m PartikelgroBe. Das organische Dielektri- 
kum besteht im allgemeinen aus einem Kunststoff, wo- 
bei Polyathylen oder ein Epoxy-Harz bevorzugt Ver- 
wendung finden. Vorzugsweise besteht der Zusatzstoff 35 
aus reinem T1O2 und seine Partikel weisen einen durch- 
schnittiichen Durchmesser von 0,03 u.m, hochstens einen 
solchen von 0,05 u,m auf. 

In einer bevorzugten Ausfiihrung enthalt die Matrix 
aus Kunststoff bis zu 60 Gew.-% Fullstoff, der aus einem 40 
anorganischen Oxid, einem keramischen Material oder 
einem Glas oder einem anderen eine eigene Phase bil- 
denden Kunststoff in Form von globulitischen oder 
stabchenformigen Partikeln von bis zu 200 um Durch- 
messer oder in Form von wirr durcheinanderliegenden 45 
Fasern besteht. 

In einer wciteren Ausfiihrung liegt der Fullstoff in 
einer Menge von 30 bis 60 Gew.-% und der Zusatzstoff 
in einer Menge von 1 bis 5 Gew.-°/o in Form von 
Ti02-Partikeln von 0,01 bis 0,03 jam Durchmesser vor. 50 

Patentanspruche 



3. Bauteil nach Anspruch 1, dadurch gekennzeich- 
net, daB das anorganische Oxid T1O2 ist und daB 
dessen PartikelgroBe hochstens 0,1 urn betragt 

4. Bauteil nach Anspruch 1, dadurch gekennzeich- 
net, daB das organische Dielektrikum aus einem 
Kunststoff besteht 

5. Bauteil nach Anspruch 4, dadurch gekennzeich- 
net, daB der Kunststoff aus Polyathylen oder aus 
einem Epoxy-Harz besteht 

6. Bauteil nach Anspruch 1, dadurch gekennzeich- 
net, daB der Zusatzstoff aus reinem T1O2 besteht 
und daB seine Partikel einen durchschnittlichen 
Durchmesser von 0,03 u,m, hochstens eine solchen 
von 0,05 u,m aufweisen. 

7. Bauteil nach Anspruch 1, dadurch gekennzeich- 
net, daB die Matrix aus Kunststoff bis zu 60 
Gew.-% Fullstoff enthalt, der aus einem anorgani- 
schen Oxid, einem keramischen Material oder ei- 
nem Glas oder einem anderen eine eigene Phase 
bildenden Kunststoff in Form von globulitischen 
oder stabchenformigen Partikeln von bis zu 200 u,m 
Durchmesser oder in Form von wirr durcheinan- 
derliegenden Fasern besteht. 

8. Bauteil nach Anspruch 5, dadurch gekennzeich- 
net, daB der Fullstoff in einer Menge von 30 bis 60 
Gew.-°/o und der ultrafeinkornige Zusatzstoff in ei- 
ner Menge von 1 bis 5 Gew.-% in Form von 
Ti02-Partikeln von 0,01 bis 0,03 urn Durchmesser 
vor liegt. 
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1. Bauteil hoher elektrischer Feldbelastbarkeit und 
Langzeitstabilitat fiir Verwendung als Isolierkor- 55 
per in Hochspannungsanlagen auf der Basis eines 
organischen Dielektrikums als Matrix und einem 
anorganischen Zusatzstoff in Form von feinkorni- 
gen, feindispers eingelagerten Partikeln, dadurch 
gekennzeichnet, daB der anorganische Zusatzstoff 60 
zu mindestens 80 Gew.-% aus anorganischen Oxi- 
den besteht und daB dessen Gehalt I bis 40 Gew.-°/o 
der totalen Masse ausmacht, und daB ferner die 
Partikel des Zusatzstoffes hochstens eine GroBe 
von 1 u.m aufweisen. 65 

2. Bauteil nach Anspruch 1, dadurch gekennzeich- 
net, daB das anorganische Oxid AI2O3 ist und daB 
dessen PartikelgroBe hochstens 1 [im betragt. 
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